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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
<g) Wassriges MO-PO-System 

@ Die Erfindung beschreibt ein wassriges Monomer-Poly- 
mersystem, bei welchem in eine wassrige Poiymerdisper- 
sion IVlonomere, enthaltend einerseits Polymerisations- 
starter wie z. B. Dtacylperoxide oder andere und anderer- 
seits Polymerisationsaktivatoren wre z. B. tertiare arylali- 
phatische Amine oder andere eingequollen sind. Fursich 
und auch im Gemisch sind die einzelnen Monomer-Poly- 
mere Komponenten lagerstabil. Die Aushartung (Polyme- 
risation) setzt erst nach Verdunsten des Wassers a us der 
Dispersion bei deren Verfilmung ein. Verwendung finden 
die wassrigen Monomere Polymersysteme als Blndemit- 
tel fur Straiten ma rkierungsfarben, Bodenbeschichtungs- 
mittei, Anstriche und Siegelmassen. 
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Beschreibung 

Gebiet der Erfindung 

[0001] Die Erfindung betrifft Systeme aus Monomerkom- S 
ponenten, die in eine wassrige Polymerdispersion einge- 
quoUen werden und ein System aus Startern und Aktivato 
rcn. Nach dem Vcidunsten der wassrigen Phase verfilmt das 
Monomer/Polymersystem rund die Polymerisation der Mo- 
nomerkomponente wird gestartet. Es resulti^t ein klarer lO 
vertraglicher Film, der auf eine Pfropfung der neuen entste- 
henden Polymerphase auf die bestehende schlieBen lasst. 

Aufgabe 

15 

[0002] Es besteht die Aufgabe, ein MO-PO-System zu 
enlwickein, das neben guten mechanischen Eigenschaften 
den Vorteil bietet, keine oder nur sehr wenig Monomere zu 
emittieren. Dariiber hinaus soli das System einfach hand- 
habbar sein und uber eine hohe Lagerstabilitat verfugen. 20 

Losung 

[0003] Im Stand der Technik wird die Teilaufgabe der Re- 
duzierung der Monomeremission bei hydrophoben Binde- 25 
mitteln dadurch gelost, indem hohersiedende Monomere, 
wie beispielsweise Butylmethacrylat, anstelle von Anteilen 
an Methylmethacrylat als Monomerkomponente eingesetzt 
werden. Die Gehalte an Butylmethacrylat sind aber nicht be- 
liebig steigerbar, z. B. da die entstehenden Polymere zu 30 
weich werden. (DE 198 26 412) Das Problem der Mono- 
meremissionen in die Umwelt wird nur zum Teil gelost, da 
das niedermolekulare Monomere, wie beispielsweise Me- 
thylmethacrylat, immer noch in deutlich messbaren Antei- 
len vorhanden ist und emittiert. 35 
[0004] Geldst werden diese und weitere Aufgaben durch 
eine Zusammensetzung gemaB Anspruch 1, ein einkompo- 
nentiges, reakdves MO-PO-System. 

Erfindungsgem^e Zusammensetzung 40 

Komponente A 

[0005] Komponente A besteht aus einem wassrigen, be- 
reits bekannten Emulsionspolymerisat aus: 45 

1. 1-99 Gew.-%, bezogen auf das Polymer, an Ci-Cio- 
Alkylmethacrylaten. 

2. 99-1 Gew-%, bezogen auf das Polymer, Ci-Cio- 
Alkylacrylaten, 50 

3. 0-0,5 Gew.-%, bezogen auf das Polymer, einer 
P&opfkomponente, chemisch eingebaut im Emulsions- 
polymerisat. 

4. einem ethylenisch ungesattigtem Monomer-System. 
Das Monomer-System der Komponente A enthalt 55 
0,1-5 Gew.-%, bezogen auf das ethylenisch ungesat- 
tigte Monomer-System, an Peroxid. Die Menge an 
ethylenisch ungesattigten Monomer-System in der 
Komponente betragt 1 Gew.-% bis 50 Gew.-%, bezo- 
gen auf das Emulsionspolymerisat. 60 



Komponente B 

[0006] Komponente B besteht aus einem wassrigen, be- 65 
reits bekannten Emulsionspolymerisat aus: 

1. 1-99 Gew,-%, bezogen auf das Poljnner, an Ci-Cio- 
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Alky Imethacry laten . 

2. 99-1 Gew.-%, bezogen auf das Polymer, Ci-Cio- 
Aikylacrylaten, wobei der Feststoffgehalt der Disper- 
sion zwischen 30 Gew.-% und 60 Gew.-% liegt, 

3. 0-0,5 Gew.-% bezogen auf das Polymer, einer 
Pfropfkomponente, chemisch eingebaut im Emulsions- 
polymerisat. 

4. einem ethylenisch ungesattigten Monomer-System. 
Das Monomer- System der Komponente B enthalt 
0,1-5 Gew.-%, bezogen auf das ethylenisch ungesat- 
tigte Monomer-System, einen Aminakti valor oder ei- 
nen Aktivator auf z. B. Vanadinbasis. Die Menge an 
ethylenisch ungesatdgten Monomer- System in der 
Komponente B betragt 1-50 Gew.-%, bezogen auf das 
bereits bekannte Emulsionspolymerisat 

[0007] Der Feststoffgehalt der Dispersionen A und B be- 
tragt zwischen 30 und 60 Gew.-%. 

[0008] Unter Ci-Cio-Alkylmethacrylaten werden Ester 
der Methacrylsaure verstanden, wie beispielsweise Methyl- 
methacrylat, Ethylmethacrylat, Propylmethacrylat, Isopro- 
py Imethacry lat, n-Buty Imethacry iat, Isobuty Imethacry lat, 
tert-Buty Imethacry lat, Penlylmethacrylat, Hexylmethacry- 
lat, Heptylmethacrylat, Okty Imethacry lat, Isooctylmetha- 
crylat und Ethylhexylmethacrylat sowie Cycloalkyhnetha- 
crylate, wie beispielsweise Cyclohexylmethacrylat oder lb- 
trahydrofurftirylmethacrylat, Isobomylmethacrylat. 
[0009] Unter Ci-Cio- Alky lacry laten werden Ester der 
Acrylsaure verstanden, wie beispielsweise Methylacrylat, 
Ethylacrylat, Propylacrylat, Isopropylacrylat, n-Butylacry- 
lat, Isobutylacrylat, tert-Butylacrylat, Pentylacrylat, Hexyl- 
acrylat, Heptylacrylat, Oktylacrylat, Isooctylacrylat und 
Ethylhexylacrylat sowie Cycloalkylacrylate,- wie beispiels- 
weise Cyclohexylacrylat. 

[0010] Unter einem ethylenisch ungesattigten Monomer- 
System weiden folgende Stoffe oder Stoffmischungen ver- 
standen: 

- Ci-Cio-Alkylmethacrylate, Bedeutung wie oben 

- Hydroxyester der Methacrylsaure, wie beispiels- 
weise: 

2-Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacry- 
lat, Etherester, wie beispielsweise (2-(2-(2Ethoxyet- 
hoxy)ethoxy)ethylmethacrylat 2-(2-Butoxyet- 
hoxy)ethyLmethacrylat). 

[0011] Das ethylenisch ungesattigte Monomer kann, in 
Bezug auf das wassrige Emulsionspolymerisat, in Ge- 
wichtsverfialmissen von l%-50%, vorzugsweise von 
10%-20% in Bezug auf Polymer in der Dispersion einge- 
setzt werden. 

[0012] Als Pfropfkomponente im Polymer konnen in klei- 
neren Anteilen Comonomere mit Allylgruppen, Hydroxyl- 
gruppcn oder Meicaptogruppen und andcre Verwendung 
finden. 

[0013] Gegebenfalls konnen noch bis zu 0-5 Gew.-% Ver- 

netzer oder Vemetzerraischungen zugefligt werden. Als Ver- 

netzer konnen beispielsweise verwendet werden: 

1 ,4-Butandioldimethacrylat, Tetraethylenglycoldimethacry- 

lat, Triethylenglycoldimethacrylat, Trimethylolpropanlri- 

acrylat, TVimethylolpropantrimethacrylat 

[0014] Ein weiterer Bestandteil der Komponente A ist ein 

Peroxid. 

[0015] Als Peroxid kommen beispielsweise Dibenzoyl- 
peroxid und Dilauroylperoxid in Betracht. 
[0016] Die Komponente B verfiigt iiber die gleiche Zu- 
sammensetzung wie die Komponente A, nur wird anstelle 
des Peroxids ein Amin, wie beispielsweise N, N-Dimelhyl- 



3 



DE 100 51 762 A 1 



4 



p-toluidin, N, N- bis -(2-Hydroxyethyl)-p-toluidin oder 
N,N- bis -(2-Hydroxypropyl)-p-toluidin eingebracht. 
[0017] Das Peroxid und das Amin bilden ein Redox-Sy- 
stem, das als Polymerisationsstarter verwendet wild. 
rOOlS] Als Redox-Startersystem kdnnen sowohl die be- 
reits envShnten Peioxid/Amin-Systeme als auch Systeme 
aus Hydroperoxiden und Vanadinaktivatoien eingesetzt 
weiden. 

[0019] Als Hydroperoxide konnen z. B. tert.-Butylhydro- 
peioxid, Cumolhydroperoxid, Ketonperoxide verwendet 
werden. Als Ketonperoxide konnen beispielsweise Methyl- 
ethylketonperoxid, Methylisobutyiketonperoxid oder Cy- 
clohexanonperoxid einzeln oder in Mischung eingesetzt 
werden. 

[0020] Als Vanadinaktivatoren konnen saure Vana- 
dinphosphate in Kombination niit Coaktivatoren, wie bei- 
spielsweise Milchsaure, eingesetzt werden. 
[0021] Die Komponenten A und B sind praktisch unbe- 
grenzt lagerstabil und k5nnen getrennt oder vereinigt gela- 
gert werden. 

[0022] Es ist auch moglich, die Komponente A vorzule- 
gen und den Aktivator der Komponente B in wassriger 1^ 
sung hinzuzufiigen. Man erhalt ebenfalls das erfindungsge- 
maBe MOPOSystem. 

[0023] Es ist weiter moglich, die Komponente B vorzule- 
gen und das Peroxid der Komponente A in wassriger 1^ 
sung hinzuzufUgen. 

Herslellung des MO-POSy stems 

[0024] Die thermoplastische wassrige Dispersion rail ei- 
nem Feststoffgehalt von ca. 50% Gew.-% und einer Min- 
destfilmbildungstemperatur von 5**C (bestimmt nach DIN 
53787, Ausgabe 1974-02, Priifung von wSssiigen Kunst- 
stoff-Dispersionen; Bestimmung der Mindest-Filmbil- 
dungstemperatur und des Weifipunktes) (Plextol B 500, her- 
gestellt und vertrieben von der PolymerLaiex GmbH) wird 
mit einem Monomer, hier z. B. Methacrylsauremethylestei; 
Oder Methacrylsaurebutylester oder einem Gemisch aus den 
beiden Estem, gegebenenfalls noch mit weiteren Monome- 
ren ((Meth)acrylestem) in einem Ruhrkessel vorgelegt. (Ge- 
wichtsvcihaltnis I>ispersion zu Monomer = 5 zu 20) und 
wahrend 0,5-5 h unter Riihren bei 20**C eingequollen. Das 
Peroxid (1-5 Gew.-%, bezogen auf Monomer) wird im Mo- 
nomer gelost zugegeben. Dabei bleibt die \^skosi^t stabil. 
[0025] Die Komponente B wird analog der Komponente 
A hergestellt, lediglich der Bestandteil des Redoxkatalysa- 
tors wird ausgetauscht: 

AnsteUe des Peroxids wird das Amin im Monomer gelost 
und danach eingequoUen. 

[0026] Die beiden Komponenten A und B, jeweils verse- 
hen mit den Starterkomponenten, konnen auch vereinigt 
werden. Solange die Systeme in wassriger Dispersion vor- 
liegen, sind sie praktisch unbegrenzt lagerstabil. 

Beispielrezeptur for die Verwendung des erfindungsgema- 
6en MO-PO-Systems als Bindemittel fiir StraBenmarkierun- 
gen 

Variante A 

[0027] Gleiche Gewichtsteile der Komponente A und der 
Komponente B werden vermischt und mit Hilfe eines Dis- 
pergaiors mit folgenden Zuschlagstoffen vermischt: 
0,15-0,25 Teileri02 
0,3-0,5 Teile Kreide 
0,01-0,05 Teile Nelzmiltel 
0,01-0.05 Teile Entschaumer 



0,01-0,05 Teile Oberflachenhilfsmittel 
[0028] Die fertige Mischung wird mit den Ublichen GerS- 
ten auf den Asphalt oder den Beton aufgetragen und eigibt 
nach Verfilmung dauerhafte Strafienmarkierungen. 

5 

Variante B 

[0029] AnsteUe der Mischung von aliquoten Ibilen der 
Komponenten A und B kann man auch die doppelte Menge 
to an Komponente A nehmen und die entsprechende Menge an 
Aktivator als wassrige Losung hinzufugen. 

Rezepturen tin Strafienmarkierungsmassen 

IS Beispiel 1 

= Bindemittel, bestehend aus den Ibilen A und B 

TeilA 

20 

250 g Plextol B500 
12,5 g Methylmethacrylat 
2,6 g Dibenzoylperoxid 50% 
danach 1 Ikg Quellzeit 

25 

TeilB 

250 g Plextol B500 

12,5 g Methylmethacrylat 

30 1,3 g Diethylol-p-Toluidin 

[0030] Jeweils 200 g Teil A und Teil B werden (siehe un- 
ten) werden mit verschiedenen Zuschlagstoffen versehen. 
Diese werden mit Hilfe eines Dispergators untergemischt 
Vor dem Auftrag auf das Pruffeld werden beide Komponen- 

35 ten vermischt und noch mit 80 g Wasser verdunnL 

200gTeUA 

1 g Surfonyl CT 136 (Netzmittel) 
40 2,5 g Agitan 281 (Entschaumer) 
1 g Natrosol 250 HBR 
75griO2(2056) 
175 g Durcal 5 (Kreide) 
45 g Wasser 
45 2,5 g Texanol (Oberflachenhilfsmittel) 

200gTeUB 

1 g Surfonyl CT 136 (Netzmittel) 
50 2,5 g Agitan (Entschaumer) 
1 g Naurosol 250 HBR 
75 g ri02 (2056) 
175 g Durcal 5 (Kreide) 
45 g Wasser 
55 2,5 g Texanol (Oberflachenhilfsmittel) 

Beispiel 2 

[0031] Bindemittel bestehend aus: 
60 500 g Plextol B500 
25 g Methylmethacrylat 

2,6 g Dibenzoylperoxid 50%, danach 1 T^g QueUzeit 
[0032] 400 g des Bindemittels werden mit verschiedenen 
Zuschlagstoffen (siehe unten) versehen. Diese werden mit 
65 Hilfe eines Dispergators untergemischt Vor dem Auftrag 
auf das Pruffeld wird die wassrige Diethylol-p-Toluidin-L6- 
sung (siehe unten) zugegeben. 
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400 g Bindemittel 

2 g Surfonyl CT 136 (Netzmittel) 
5 g Agitan 281 (Entschaumer) 
2 g Natrosol 250 HBR 
150 g ri02 (2056) 
350gDurcal5(Kreide) 
92 g Wasser 

5 g Texanol (Oberflachenhilfsmittel) 

[0033] Vor dem Auftrag auf das Priiffeld: Zugabe von 

80 g VE-Wasser, darin aufgeldst 1 g Diethylol-p-Toluidin. 

Bd spiel 3 

[0034] Bindemittel bestehend aus: 

SOOgPlextol B500 

25 g Methylmcthacrylat 

1,25 g Triethylenglykoldimethyacrylat 

2,6 g Dibenzoylperoxid 50%, danach 1 Tag Quellzeit 

[0035] Vorgehcnsweise wie bei den vorangegangenen 

Beispiel 2. 

1400 g Bindemittel 
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2 g Surfonyl CT 136 (Netzmittel) 
5 g Agitan 281 (Entschaumer) 
2 g Natrosol 250 HBR 
150 g ri02 (2056) 
350 g Durcal 5 (Kreide) 
92 g Wasser 

5 g Texanol (Oberflachenhilfsmittel) 
[0036] Vor dem Auftragen auf das Priiffeld: 
80 g VE-Wasser, darin gel6st 1 g Diethylol-p-Toluidin. 
[0037] Die Versuchseigebnisse belegen, dass die Vergrau< 
ungstendenz und die Lochbildung bei der erfindungsgenm- 
Ben Fonnulierung deutlich geringer ist als bei der Ver- 
gleichsmischung. 

[0038] Die erfindungsgemaBe Zusammensetzung kann als 
Bindemittel fur Beschichtungsmassen und Strafienmarkie- 
rungen eingesetzt werden. Femer lassen sich Anstriche ber- 
stellen, die eine deutlich geringere Verschmutzungstendenz 
aufweisen. Die »:findungsgema6en Massen konnen weiter- 
hin als HeiBsiegelmassen fiir die Beschichtung von Alumi- 
niumfolien verwendet werden, die dazu dienen, beispiels- 
weise Joghurtbecher aus Polystyrol oder Polyethylen oder 45 
Polypropyien oder Blisterpackungen von Medikamenten zu 
verschUeBen. 

[0039] GegebenenfaUs kann, um die Trocknung der Di- 
spersion zu beschleunigen, ein Emulgator des TVps wie in 
EP 409 459 verwendet werden, Verfliichtigt sich das NH3, 
so verlierl der Emulgator an Wirksamkeit, die Dispersion 
wird instabil, die Teilchen flieBen zusaimnen und verfilmen, 
und das eingequoUene Monomer-Peroxid-Aktivator-System 
hartet aus. 
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ethylenisch ungesattigten Monomer 
wobei die Komponente B besteht aus: 

ba) einem Emulsionspolymerisat aus 1-99 Gew.- 
% Ci-Cio-Alkylacrylat, 99-1 Gew-%, CpCio-Al- 
kylmethacrylat, 0-0,5 Gew.-% einer Pfropfkom- 
ponente 

bb) eingequoUenen ethylenisch ungesattigten 
Monomeren und 

bba) einem Polymerisationsaktivator, geldst im 
ethylenisch ungesattigten Monomer. 

2. Polymerisationsaktivator, bestehend aus terdaren 
arylaliphatischen Aminen. 

3. Polymerisationsaktivator nach Anspnich 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Polymerisationsaktivator Di- 
methyl-p-toluidin, Diethylol-p-toluidin, Dipropyl-p-to- 
luidin oder Metallaktivatoren wie z. B. Vana- 
dinphosphalc und Milchsaure, verwendet werden. 

4. Polymensationsstarter, bestehend aus Diacylperoxi- 
den. 

5. Polymerisationsstarter nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Polymerisationsstarter Diben- 
zoylperoxid, Dilaurylperoxid oder Hydroperoxide oder 
Ketonperoxide verwendet werden. 

6. Verwendung des Mo-Po-Systems nach Anspriichen 
1-5 als Bindemittel fur Strassenmarkierungen. 

7. Verwendung des MOPO-Sy stems nach Anspru- 
chen 1-5 zur Hersteilung von FuBbodenbeschichtun- 
gen. 

8. Verwendung des MOPO-Systems nach Ansprii- 
chen 1-5 als Bindemittel fur Anstriche. 

9. Verwendung des MO PO-Systems nach Anspriichen 
1-5 fiir HeiBsiegelmassen. 
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Patentanspriiche 



1. Monomer-Polymer- System, bestehend aus folgen- 
den zwei Komponenten A und B, oder aus deren Mi- 
schung, wobei die Komponente A zusammengesetzt ist 
aus: 

aa) einem Emulsionspolymerisat aus 1-99 Gew.- 
% Ci-Cio-Alkylacrylat, 99-1 Gew-% Ci-Cio-Al- 
kylmethacrylat, 0-0^ Gew.-% einer Pfropfkom- 
ponente 

ab) einem eingequoUenen ethylenisch unges^t- 
dgten Monomeren und 

aba) einem Polymerisationsstarter, geldst im 
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